ANNALES 
UNIVERSITATIS MARIAE CURIE SKŁODOWSKA 
LUBLIN- POLONIA 
VOL. VI, 4. SECTIO AA 1952 


Z Zakładu Chemii Organicznej U. М. С. $. w Lublinie 
Kierownik: dr Wojciech Dymek 


Wojciech DYMEK 


Ө reakcjach acetanilidu i benzoiloacetanilidn 
z aniliną i olejkiem fenylogorczycznym 


o реакциях ацетанилидаи бензоилацетанилида 
с анилином и фенилгорчичныюм маслом 


Reaktionen von Acetanilid und Benzoilacetanilid 
mit Anilin und Phenylsenfól 


Ogrzewając N,N'-dwufenyloacetoamidynę z olejkiem fenylogor- 
czycznym uzyskuje się jak stwierdziły badania K. Dziewońskiego 
i W. Dymka (1) 2,4-dwuanilinochinolinę według następującego sche- 
matu: 


NHG He 
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Połączenie to jak stwierdziłem można otrzymać jeszcze w prostszy 
sposób, a mianowicie przez bezpośrednie ogrzewanie acetanilidu z ani- 
liną i olejkiem fenylogorczycznym. 

Przebieg powyższej reakcji da się wytłumaczyć przyjmując, że 
acetanilid ogrzewany z aniliną do wyższej temperatury (200—220°) 
tworzy N,N'-dwufenyloacetoamidynę, a ta reagując z olejkiem fenylo- 
gorczycznym tworzy 2,4-dwuanilinochinolinę. 

Należy jednak zaznaczyć, że przy ogrzewaniu samej aniliny 
z acetanilidem nie udało mi się otrzymać N,N'-dwufenyloaceteamidyny. 
Musi się zatem przyjąć, że równowaga w powyższej reakcji jest mini- 
malnie przesunięta na korzyść acetoamidyny, a dopiero dodatek olejku 
fenylogorczycznego, który z nią wytwarza 2,4-dwuanilinochinolinę 
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przesuwa reakcję w pożądauym kierunku to znaczy na korzyść 
N,N'-dwufenyloacetoamidyny. 

Że ma się tu do czynienia z podobnym typem reakcji K. Dzie- 
woński i J. Moszew (2) stwierdzili przy ogrzewaniu acetoienonu 
z aniliną i olejkiem fenylogorczycznym, gdzie jako główny produkt 
reakcji tworży się 2-fenylo-4-anilinochinolina. Przy powyższej reakcji 
udało im się jednak uzyskać pośredni produkt reakcji anil acetofenonu, 
który dalej ogrzewany z olejkiem fenylogorczycznym tworzy 2-fenylo— 
4-anilinochinolirtę. 

О >" ОД ОВО 

W powyższych typach reakcji należy zatem stwierdzić, że aceto- 
jenon jest połączeniem bardziej reaktywnym, aniżeli acetanilid, gdyż 
przy ogrzewaniu z aniliną tworzy anil acetofenonu, gdy natomiast 
acetanilid wytwarza N,N-dwulienyloacetoamidynę w obecności trój- 
względnie pięciochlorku fosforu. 

Na podstawie powyższych danych należało przypuszczać, że przy 
kondensacji benzoiloacetanilidu, a więc połączenia zawierającego 
w drobinie układ acetofenonu i acetanilidu z aniliną i olejkiem fenylo- 
gorczycznym jako główny produkt reakcji uzyska się anilid kwasu 
2-fenylo-4-anilino-3-chinolinokarbonowego według następującej reakcji: 


CO00-Chę'CO-NH C Y+ Ceh 3-5 () бнгсо-мн— 
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Wyniki doświadczeń wykazały jednak nieco odmienny przebieg 
reakcji. Przy ogrzewaniu benzoiloacetanilidu z aniliną i olejkiem 
fenylogorczycznym uzyskuje się mieszaninę dwóch połączeń, a mia- 
nowicie 2-fenylo-4-anilinochinolinę і 2,4-dwuanilinochinolinę w sto- 
sunku 6 do 1. 

Należy zatem przyjąć, że przy tego rodzaju reakcji wytworzone 
produkty pośrednie kondensacji benzoiloacetanilidu z aniliną anil 
acetaniligoaectofenonu, względnie N,N'-dwufenylo-benzoiloacetoamidy- 
na pod wpływem wytworzonej wody w czasie reakcji ulegają zmy- 
dleniu do anilu acetofenu, CO» i aniliny, względnie N,N'-dwufenylo- 
acetoamidyny i kwasu benzoesowego, a te z kolei reagując z olejkiem 
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fenylogorczycznym tworzą  2-ienylo-4-anilinochinolinę, względnie 
2,4-dwuanilinochinolinę. 
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Część doświadczalna 
2,4-Dwuanilinochinolina (С.Н, Мз) 


13,5 © acetanilidu i 10 © aniliny ogrzewa się przez 1 godz. w tem- 
peraturze 200°. Do nieco ochłodzonego roztworu dodaje się 14 g olejku 
fenylogorczycznego i całość ogrzewa się przez 3 godz. w temperatu- 
rze 220—240°. 

Płynną i ciepłą jeszcze masę reakcyjną zalewa się etanolem, sączy 
po oziębieniu i przesącz zadaje stęż. kwasem solny. Wydziela się kry- 
staliczny chlorowodorek 2,4-dwuanilinochinoliny (p. t. 306°), który 
się krystalizuje z etanolu lub kwasu octowego, po czym przemienia 
się go przez ogrzewanie z roztworem sody w wolną zasadę. Celem 
oczyszczenia przekrystalizowuje się ją z rozcieńczonego etanolu. Bez- 
barwne blaszki rombowe o t. t. 149° wzgl. 169—170°. 

Analiza: С»:Н,.№з. Oblicz. С 81,02%, Н 5,46%, М 13,50% 

Znal. С 81,05%, H 5,80%, N 13,70%. 

Chlorowodorek 2,4-dwuanilinochinoliny otrzymuje się przez zada- 
nie gorącego roztworu 2,4-dwuanilinochinoliny w etanolu stęż. kw. 
solnym. Rombowe blaszki o t. t. 306°. Р 

Analiza: С›.Н,8№СІ Oblicz. М 12,10%. Znal. 12,31%, 


Otrzymanie 2-fenylo-4-anilinochinoliny 
i 2,4-dwuanilinochinoliny 
(współpracownik Z. Hanaka). 


Równomolarne ilości benzoiloacetanilidu i aniliny ogrzewa się 
przez | godz. w temp. 200°. Do nieco ochłodzonego do 150? prod. 
reakcji dodaje się równoważną ilość olejku fenylogorczycznego i ogrze- 
wa następnie przez З godz. w temp. 220—240°. Produkt reakcji zadaje 
się etanolem i pozostawia do krystalizacji. Wydzielony osad odsącza 
się i krystalizuje z etanolu. Igły o +. t. 190°. 
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Połączenie to okazało się 2-fenylo-4-anilinochinoliną. 
Analiza: С» Нав №. Oblicz. С 85,13%, Н 5,40%, М 9,47% 
Znal. С 84,73%, Н 5,18%, М 9,80%. 
Pikrynian 2-fenylo-4-anilinochinoliny uzyskuje się przez ogrze- 
wanie równomolarnych ilości 2-fenylo-4-anilinochinoliny i kw. pikry- 
nowego w etanolu. Żółte igły z etanolu o t. t. 235—236°. 
Analiza: С»Нэ№0:. Oblicz. М 13,33%. Znal. М 13,80%. 
Roztwór alkoholowy ро odsączeniu 2-fenylo-4-anilinochinoliny 
zadaje się stężonym kwasem solnym. Wydzielony krystaliczny produkt 
po przekrystalizowaniu z etanolu (blaszki rombowe о +. t. 306°), ogrze- 
wano z roztworem sody i oczyszczano przez krystalizację z rozcieńczo- 
nego etanolu. Blaszki rombowe о t. t. 149° wzgl. 169—170°. Połą- 
czenie to okazało się identyczne z 2,4-dwuanilinochinoliną. 
Analiza: CzyHyzN3. Oblicz. С 81,02%, H 5,46%, М 13,50% 
Znal. С 81,20%, H 5,30%, М 13,65%. 
Chlorowodorek 2,4-dwuanilinochinoliny otrzymuje się przez zada- 
nie gorącego roztworu 2,4-dwuanilinochinoliny w etanolu stęż. aera 
solnym. Rombowe blaszki o t. t. 306°. 
Analiza: С. Н,в№СІі. Oblicz. М 12,10%. Znal.12,53%. 
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РЕЗЮМЕ 


2,4-дианилинохинолин можно получнть нагревая ацетани- 
лид с анилином и фенилгорчичным маслом. 

В случае нагревания бензоилацетанилида с анилином 
и фенилгорчичным маслом получается смесь двух соединений, 
а именно 2-фенил —4-анилинохинолин и 2,4-дианилинохинолин 
в отношении 6:1. 


ZUSAMMENFASSUNG 


Das 2-4-Dianilinochinolin kann man durch Erhitzen des Acetanilids 
mit Anilin und Phelysenfól erhalten. 

Dagegen kondensierend das Benzoilacetanilid mit Anilin und Phe- 
nylsenfól bekommt man zwei Verbindungen und zwar das 2-Phenyl- 
4-anilinochinolin und 2,4-Dianilinochinolin im Verhältnis 6:1. 


Papier druk sat. III. kl. 90 g. Format 70 x 100 Ark. druku 5 str. 
Annales U. M. С. $. Lublin 1958. Lub. Druk. Prasowa Lublin, ul. Kościuszki 4. Zam. 5138 2.У.1953. 
650 egz. А-4-13340 Data otrzymania manuskryptu 2.V.53. Data ukończenia druku 13.УШ.53. 
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